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Abstract of WO2005092496 

The invention relates to a catalyst having a catalyticaily active substance, which contains a phase A and a 
phase B in the form of three-dimensionally extended delimited areas, phase A being a silver-vanadium 
bronze and phase B being a mixed oxide phase based on titanium dioxide and vanadium pentoxide. The 
catalyst is used for producing aldehydes, carboxylic acids and/or carboxylic acid anhydrides from 
aromatic or heteroaromatic hydrocarbons by gas-phase oxidation. 
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tH (54) Title: CATALYST HAVING A SILVER- VANADIUM OXIDE PHASE AND A PROMOTER PHASE 

^ (54) Bezeichnung: KATALYS ATOR MIT EINER SILBER-VANADIUMOXIDPHASE UND EINER PROMOIORPHASE 
ON 

(57) Abstract: The invention relates to a catalyst having a catalytically active substance, which contains a phase A and a phase B in 
the form of three-dimensionally extended delimited areas, phase A being a silver-vanadium bronze and phase B being a mixed oxide 
phase based on titanium dioxide and vanadium pentoxide. The catalyst is used for producing aldehydes, carboxylic acids and/or 
Jj^ carboxylic acid anhydrides from aromatic or heteroarornatic hydrocarbons by gas -phase oxidation. 

O (57) Znsammenfassung: Beschrieben wird ein Katalysator mit einer katalytisch aktiven Masse, die eine Phase A und eine Phase 
^ B in Form dreidimensional ausgedehnter abgegrenzter Bereiche euthalt, wobei die Phase A eine Silber-Vanadiumoxid-Bronze und 
Q die Phase B eine Mischoxidphase auf Basis von Titandioxid und Vanadiumpentoxid ist. Der Katalysator dient zur Hersteltung von 
Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, aus aromatischen oder heteroaromafdschen Kohlenwasserstoffen durch 
j^- Gasphasenoxidation. 
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Kataiysator mit einer Silber-Vanadtumoxidphase und einer Promotorphase 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft einen Kataiysator mit einer Siiber-Vanadiumoxidphase und einer 
Promotorphase und ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Carbonsauren 
und/oder Carbonsaureanhydriden unter Verwendung des Katalysators. 

Bekanntermafien wird eine Vielzahl von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbon- 
10 saureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasenoxidation von aromati- 
schen Kohienwasserstoffen wie Benzol, o-, m— oder p-Xylol, Naphthalin, Toluoi oder 
Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzoi) in Festbettreaktoren, vorzugsweise RohrbGndel- 
reaktoren t hergestelft Dabei werden je nach Ausgangsmaterial beispielsweise Benzal- 
dehyd, Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Te- 
15 rephthalsaure oder Pyromellithsaureanhydrid gewonnen. Dazu wird im Allgemeinen ein 
Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 
das zu oxidterende Ausgangsmaterial durch Rohre geleitet, in denen sich eine Schut- 
tung eines Katalysators befindet 

20 In der WO 00/27753, der WO 01/85337 und der alteren Patentanmetdung DE 

10334132,3 werden Silber- und Vanadiumoxid enthaltende Multimetalioxide und deren 
Verwendung fdr die parttefle Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen be- 
schrieben. 

25 Der Erfindung fiegt die Aufgabe zu Grunde, die mit diesen Katalysatoren erreichten 
Ausbeuten ohne Beeintrachtigung der Selektivit&ten zu verbessern. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaft gelost durch einen Kataiysator mit einer katalytisch 
aktiven Masse, die eine Phase A und eine Phase B in Form dreidimensionaf ausge- 
30 dehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer iokaten Umgebung ver- 
schiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter Bereiche enthalt, wobei die 
Phase A eine Silber-Vanadiurnoxid-Bronze und die Phase B eine Mischoxidphase auf 
Basis von Titandioxid und Vanadiumpentoxid ist. 

35 Die erfindungsgemSften Katalysatoren sind vorzugsweise Schalenkataiysatoren, d. h. 
die katalytisch aktive Masse ist in Form wenigstens einer Schale auf einen inerten Tra- 
ger aufgebracht 

in einer bevorzugten AusfQhrungsform sind die Phasen A und B relativ zueinander wie 
40 in einem Gemisch aus feinteitigem A und feinteiligem B verteiit Die Korngrofien der 
belden Phasen liegen vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 800 p,m, insbesondere 0,5 
bis 100 }xm, besonders bevorzugt 1 bis 100 p,m. 
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Phasen A und B relativ zuein- 
ander a!s konzentrische Schalen angeordnet In der Regei bringt man hierzu zunachst 
die Phase A (bzw. einen Voriaufer dafQr Oder Quellen der elementaren Konstituenten 
davon) schaienformig auf einen inerten Trager auf und Qberzieht den so beschichteten 
5 Trager dann mit der Phase B (bzw. einem Vorlaufer dafQr oder Quellen der elementa- 
ren Konstituenten davon). Obwohl es bevorzugt ist, dass die Phase B die Phase A 
vollstandig bedeckt, ist auch eine teilweise Bedeckung mit der Phase B denkbar. 

Das GewichtsverhSltnis der Phase A zur Phase B Kegt irn Ailgemeinen im Beresch von 
10 80:20 bis 98:2, vorzugsweise 85:15 bis 95:5. 

Die Erfindung betrifft au&erdem ein Verfahren zur Herstellung eines vorstehend defi- 
nierten Katalysators, bei dem man ein Pulver, das die Phase A, einen Vorlaufer dafOr 
oder Quellen der elementaren Konstituenten davon umfasst und ein Pulver, das die 
1 5 Phase B, einen Vorlaufer dafOr oder Quellen der elementaren Konstituenten davon 
umfasst, vermengt und auf einen inerten Trager aufbringt. 

Die Erfindung betrifft aufterdem ein Verfahren zur Herstellung eines vorstehend detv 
nlerten Katalysators, bei dem man nacheinander (i) die Phase A, einen Vorlaufer dafur 
20 oder Quellen der elementaren Konstituenten davon und (ii) die Phase B, einen Vorlau- 
fer dafur oder Quellen der elementaren Konstituenten davon auf einen inerten Trager 
aufbringt 

Die Erfindung betrifft aufierdem ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Carbon- 
25 s&uren und/oder Carbonsaureanhydriden, bei dem man einen gasformigen Strom, der 
einen aromatischen Kohlenwasserstoff und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes 
Gas umfasst, bei erhohter Temperatur mit einem vorstehend definierten Katalysator in 
Kontakt bringt. 

30 Silber-Vanadiumoxid-Bronzen und ihre Herstellung sind an sich bekannt, z. B. aus der 
WO 00/27753 und der WO 01/85337. Es werden darunter Silber-Vanadiumoxid- 
Verbindungen mit einem atornaren Ag ; V~VerhSltnis von- weniger als 1 verstanden. Es 
handeit sich im Ailgemeinen um haibleitende oder metallisch lettfahige, oxidische Fest- 
korper, die bevorzugt in Schicht- oder Tunneistrukturen kristallisieren, wobei das Va- 

35 nadium im EV 2 0 5 ]-Wirtsgitter teilweise reduziert zu V{IV) vorliegt. Die katalytisch aktiven 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen bilden sich oberhalb 200 °C» insbesondere bei Tempe- 
raturen von mehr als 300 °C, durch Zersetzung bestimmter Muitimetalloxide. 

Die Phase A weist vorzugsweise eine Zusammensetzung auf, die erhaltiich ist durch 
40 Calzinieren eines Multimetaiioxids der ailgemeinen Forme! I 

Ag a -cM 1 c V 2 O d *eH 2 0, I 

worin 

a einen Wert von 0,3 bis 1 ,9 hat, 

45 
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M 1 fQr wenigstens ein unter Alkali- und ErdalkaHmetallen, Bi, Tl, Cu, Zn, Cd, 
Pb, Cr, Au t Al, Fe, Co, Ni, Mo, Nb, Ce f W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh 
ist ausgewahltes Metal! steht, 

5 c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der Maftgabe, dass (a-c) ^ 0 r 1 ist, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in der Formel I bestimmt, bedeutet und 

10 e einen Wert von 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 5, hat, 



Irn Muitimetalloxid der Formel [ hat die Variable a vorzugsweise einen Wert von 0,5 bis 
1 ,0 und besonders bevorzugt 0,6 bis 0,9, der Wert der Variablen b betragt vorzugswei- 
se 0 bis 0,1 1 und der Wert der Variablen c betragt vorzugsweise 0,005 bis 0,2, insbe- 
15 sondere0,01 bis 0,1. 



Die Zahf d bestimmt sich aus der Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elemente im Multimetalioxid der Formel I. Die Zahl e, die ein Mali fQr den 
Wassergehalt ist, betragt vorzugsweise 0 bis 5, 

20 

M 1 steht vorzugsweise fOr Na, K, Rb, Tl, Ni, W, Co, Fe, Mo, Nb, Zn, Ce und Mn. 



Besonders bevorzugt sind Multimetalloxide der allgemeinen Formel la 

Ag a V a O d *eH 2 O f la 

worin 

a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, 

d die oben angegebene Bedeutung hat, und 

e einen Wert von 0 bis 5 hat. 

30 

Die spezifische Oberfiache nach BET, gemessen gemSft DIN 66 131, die auf den "Re- 
commendations 1984" der IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 
(s. Pure & Appi. Chem. 57, 603 (1985)) basiert, betragt in der Regel mehr als 1 m 2 /g, 
bevorzugt 3 bis 250 m a /g, insbesondere 10 bis 250 m 2 /g und besonders bevorzugt 20 
35 bis 80 m 2 /g. 



Vorzugsweise liegt das Multimetalioxid in einer Kristallstruktur vor, deren Pulverront- 
gendiagramm durch Beugungsrefiexe bei den Netzebenenabstanden d 15,23 ± 0,6, 
12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 ± 0,04, 3,09 ±0,04, 3,02 ± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 ± 
40 0,04 A gekennzeichnet ist. Die Angabe der Rontgenbeugungsreflexe erfolgt in dieser 
Anmeldung in Form der von derWellen&nge der verwendeten Rontgenstrahiung un~ 
abhangigen Netzebenenabstande d[A], die sich aus dern gemessenen Beugungswin- 
ke! mittels der Bragg'schen Gleichung errechnen lassen. 
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Zur Hersteliung der Multirnetalloxide wird im AHgemeinen eine Suspension von Vana- 
diumpentoxid (V 2 0 5 ) mit der Losung einer Siiberverbindung sowle gegebenenfalls einer 
Losung einer Verbindung der Metallkomponente M 1 erhtet. Als Ldsungsmittei fQr diese 
5 Umsetzung konnen polare organische Losungsmittel, wie Polyole, Polyether oder Ami- 
ne, z. B. Pyridin, dienen, bevorzugt wird als Losungsmittel Wasser verwendet. Als Sil- 
bersalz wird bevorzugt SHbernitrat verwendet, die Verwendung anderer [osficher 3il- 
bersaize, z. B, Silberacetat, Siiberperchtorat oder Silberfluorid ist ebenfalis moglich. 

10 Als Salze der Metallkomponente M 1 werden in der Regel solche gewahSt, die im ver~ 
wendeten Losungsmittel losiich sind. Wird Wasser als Ldsungsmittei bei der Herstel- 
iung der erfindungsgemafcen Multirnetalloxide verwendet, konnen beispielsweise die 
Perchiorate oder Carboxyiate, insbesondere die Acetate, der Metallkomponente M 1 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden die Nitrate der betreffenden Metalikomponente 

15 M 1 verwendet. 

Die Umsetzung des V 2 0 5 mit der Siiberverbindung und gegebenenfalls der Verbindung 
der Metallkomponente M 1 kann im AHgemeinen bei Raumtemperatur oder bei erhohter 
Temperatur durchgefuhrt werden, in der Regef wird die Umsetzung bei Temperaturen 

20 von 20 bis 375 °C, vorzugsweise bei 20 bis 100 °C und besonders bevorzugt bei 60 bis 
100 °C vorgenommen, Liegt die Temperatur der Umsetzung oberhalb der Temperatur 
des Siedepunktes des verwendeten Losungsmitteis, wird die Umsetzung zweckma&i- 
gerweise unter dem Eigendruck des Reaktionssystems in einem Druckgefaft ausge- 
fuhrt Vorzugsweise werden die Reaktionsbedingungen so gewShlt, dass die Umset- 

25 zung bei Atmospharendruck durchgefQhrt werden kann. Die Dauer dieser Umsetzung 
kann in Abhangigkeit von der Art der umgesetzten Ausgangsmaterialien und den an- 
gewandten Temperaturbedingungen 10 Minuten bis 3 Tage betragen, Bei der Umset- 
zung verandert sich die orangerote Farbe der V 2 05-Suspension und es bildet sich die 
neue Verbindung in Form einer dunkelbraunen Suspension. 

30 

Je nach der gewunschten chemischen Zusammensetzung des Muitimetalloxids der 
Formei I werden zu dessen Hersteliung die sich aus a und c von Formel i ergebenden 
Mengen von V 2 0 5 , Siiberverbindung sowie der Verbindung der Metallkomponente M 1 
miteinander umgesetzi Nach beendeter Umsetzung wird dabei das Multimetalioxid mit 
35 faserformiger Kristallmorphologie erhalten. 

Das so gebildete Multimetalioxid kann aus der Reaktionsmischung isoiiert und bis zur 
weiteren Verwendung gelagert werden. Die Isolierung des Muitimetalloxids kann z. B, 
durch Abfiitrieren der Suspension und Trocknen des erhaltenen Feststoffs erfoigen, 
40 wobei die Trocknung sowohl in herkommlichen Trocknem, aber auch z, B. in 

Gefriertrocknern durchgefOhrt werden kann. Besonders vorteilhaft wird die Trocknung 
der erhaltenen Multimetalloxid-Suspension mittels Sprtihtrocknung durchgefDhrt. Es 
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kann vorteilhaft sein, das bei der Umsetzung erhaltene Muttimetailoxid vor dessen 
Trocknung salzfrei zu waschen. Die Spruhtrocknung wird im Allgemeinen unter Atmo- 
spharendruck oder vermindertem Druck vorgenommen. Je nach angewandtem Druck 
und verwendetem Losungsmittei bestfmrnt sich die Eingangsternperatur des Trock- 
5 nungsgases - im Allgemeinen wird als solches Luft verwendet, es konnen aber selbst- 
versiandlich auch andere Trocknung sgase wie Stickstoff oder Argon, benutzt werden. 
Die Eingangsternperatur des Trocknungsgases in den Spruhtrockner wird vorteilhaft so 
gewahlt, dass die Ausgangstemperatur des durch Verdarnpfung des Losungsmittels 
abgekuhiten Trocknungsgases 200 °C fur einen langeren Zeitraum nicht Qbersteigt. in 
10 der Regel wird die Ausgangstemperatur des Trocknungsgases auf 50 bis 150 °C, vor- 
zugsweise 100 bis 140 °C eingesteltt 

Die Phase B enthait neben Titandioxid (in Form seiner Anatasmodifikation) Vanadium- 
pentoxid. Des weiteren konnen in geringen Mengen eine Vielzahi anderer oxidischer 
15 Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des 

Katalysators beeinflussen. Vorzugsweise enthait die Phase B im caizinterten Zustand 1 
bis 20 Gew.-% Vanadiumoxid, berechnet als V 2 0 6 , und 80 bis 99 Gew.-% Titandoxid, 
berechnet a!s Ti0 2 . 

20 Als Promotoren seien beispieihaft die AlkalirnetaHoxide, wie Casiumoxid, Lithium-, Ka~ 
Hum- und Rubidiumoxid, ThalIium(l)oxid s Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, 
Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Stlberoxid, Kupferoxid, Chromoxid, Mo- 
lybdanoxid, Woiframoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, 
Ceroxid und Zinkoxid genannt In der Regei wird aus dieser Gruppe Casium ais Pro- 

25 motor verwendet. 

Ais die Aktivitat erhohenden aber die Selektivitat vermindemden Zusatz kommen vor 
aliem oxidische Phosphorverbindungen oder Ammoniumhydrogenphosphat in Be- 
tracht. 

30 

Vorzugsweise weist die Phase B eine Zusammensetzung der Forme! II auf 

VxTh-xM^MVDz II 





worin 


35 


M z 


fflr wenigstens ein Alkalimetali steht 




M 3 


fur ein Element der 5. Hauptgruppe des Periodensystems der Eiemente 
steht, 




X 


einen Wert von 0 r 001 bis 0,2 hat, 




y 


einen Wert von 0 bis 0,01 hat, 


40 


w 


einen Wert von 0 bis 0,02 hat, und 




z 


eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Eiemente in der Forme! II bestimmt, bedeutet 



M 2 steht vorzugsweise fllr Cs. 
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M 3 steht vorzugsweise fur Sb Oder P. 

Die Komponenten der Mischoxid-Phase B werden in Form deren Oxide oder in Form 
von Verbindungen eingesetzt, welche sich beim Erhitzen bzw. beim Erhitzen in Ge- 
5 genwart von Sauerstoff in Oxide umwandein. Als Vanadium-Komponente konnen Va- 
nadiumoxide oder Vanadiumverbindungen, die sich betm Erhitzen in Vanadiumoxfd 
umwandefn, einzeln oder in Form deren Gemische eingesetzt werden. Vorzugsweise 
werden V 2 0 5 oder NH 4 V0 3 eingesetzt. Man kann auch ein Reduktionsmittel, wie Amei- 
sensaure oder Oxalsaure, mitverwenden, urn die Vanadium(V)«VerbIndung zumindest 
10 teiiweise zu Vanadium(IV) zu reduzleren. Geeignete Alkalimetallverbindungen oder 
Verbindungen der Eiemente der 5, Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
sind die entsprechenden Oxide oder Verbindungen, die sich nach dem Erhitzen in Oxi- 
de umwandein, wie Ammoniumsalze, Sulfate, Nitrate, Carbonate. Geeignet sind bei- 
spielsweise Na 2 C0 3 , K 2 0, Cs 2 0, Cs 2 C0 3 , Cs 2 S0 4 , P 2 0 5t (NH 4 ) 2 HP0 4 , Sb 2 0 3 , 

15 

Zur Bildung der Phase B bereitet man im ANgemeinen eine wassrige Aufschlammung 
der Verbindung der Vanadium-Komponente, des Titandloxids sowie von M 2 in geeigne- 
ten Mengen und rQhrt die Aufschlammung, bis eine ausreichende Homogenisierung 
erreicht ist. Die Aufschlammung kann dann spruhgetrocknet werden oder als solche 
20 zur Beschichtung verwendet werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaRen Katalysatoren erfolgt zweckmaSigerweise 
Qber die Stufe eines so genannten Trakatalysators", der als solcher gelagert und ge- 
handelt werden kann und aus dem der aktive Katalysator entweder durch thermische 

25 Behandlung hergestellt oder in situ im Oxidationsreaktor unter den Bedlngungen der 
Oxidationsreaktion erzeugt werden kann. Bei der thermischen Behandlung der Praka- 
talysatoren bei Temperaturen von Qber 200 bis 650 °C, vorzugsweise bei ttber 250 bis 
500 °C, insbesondere bei 300 bis 450 °C, zersetzen sich die im Prakatalysator enthal- 
tenen Multimetalloxide zu Sliber-Vanadiumoxid-Bronzen, die die Phase A des erfin- 

30 dungsgemSfien Katalysators bilden. Diese Urnwandlung der im Prakatalysator enthal- 
tenen erfindungsgemaften Multimetalloxide zu Silber-Vanadiumoxid-Bronzen findet 
insbesondere auch in situ im Reaktor zur Gasphasenpartiaioxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen statt, wenn man den Prakatalysator bei dieser Umsetzung etn- 
setzl Die dabei entstehenden Silber-Vanadiumoxid-Bronzen sind katalytisch aktiver 

35 Bestandteil der katalytisch aktiven Schicht des erfmdungsgemaBen Schalenkatalysa- 
tors. Die thermische Urnwandlung der Multimetalloxide zu Stlber-Vanadiumoxid- 
Bronzen verlauft Ober eine Reihe von Reduktions- und Oxidationsreaktionen, die im 
Einzeinen noch nlcht verstanden sind. 

40 Ais inertes nicht-poroses TrSgermaterial fOr die erfindungsgem&Ren Katalysatoren 
konnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie vorteiihaft 
bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die Oxidation aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe zu Aldehyden, CarbonsSuren und/oder Carbonsaureanhydriden einge- 
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setzt werden, Verwendung finden, beispieisweise Quarz (Si0 2 ), Porzellan, Magnesi- 
umoxfd, Zinndioxid, Siliciumcarbid, RutH, Tonerde (At 2 0 3 ), Aluminiumsilikat, Steatit 
(Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersiiikat oder Mischungen dieser Tragermateria- 
lien. Der Ausdruck "nicht-poros* ist dabei im Sinne von "bis auf technisch unwirksame 
5 Mengen an Poren nicht-por6s M zu verstehen, da technisch unverrneidlich eine geringe 
Anzahl Poren im Tragerrnaterial, das idealerweise keine Poren enthaiten sollte T vor- 
handen sein konnen. Als vorteilhafte Tragermaterialien sind insbesondere Steatit und 
Siiictumcarbid hervorzuheben. Die Form des Tragermateriats ist fQr die erfindungsge- 
maften Prakataiysatoren und Schalenkataiysatoren im Allgemeinen nicht kritisch, Bei- 

10 spielsweise konnen Katalysatortrager in Form von Kugeln, Ringen, Tabtetten, Spiraien, 
R6hren, Extrudaten oder Splitt verwendet werden. Die Dimensionen dieser Katalysa- 
tortrager entsprechen denen Qbiicherweise zur Hersteliung von Schalenkatalysatoren 
fOr die Gasphasenpartialoxidation von arornatischen Kohlenwasserstoffen verwendeten 
Katalysatortragern . 

15 

Zur schalenformigen Beschichtung des inerten Tragermateriais werden bekannte Ver- 
fahren angewendet. Beispieisweise kann eine Suspension der Aktivmasse oder eines 
Vorlaufers in einer beheizten Dragiertrommel bei erhohterTemperatur auf den Kataly- 
satortrager aufgespruht werden* Anstelle von Dragiertrommeln konnen auch Wirbel- 

20 bettbeschichter eingesetzt werden. 

Das Suspensionsmedium ist im Aligemeinen Wasser, dem vorzugsweise Bindemittel 
wie hohere Alkohole, mehrwertige Alkohole, z. B. Ethylenglykol, 1 ,4-Butandioi oder 
Glycerin, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethyisulfoxid, N-MethylpyrroEidon 

25 oder cyciische Harnstoffe, wie N,N -Dimethylethylenharnstoff oder N,N '-Dimethyl- 
propylenhamstoff, oder (Co)Pofymere, gelost oder vorteilhaft in Form einer wassrigen 
Dispersion zugesetzt werden, wobei im Allgemeinen Bindemittelgehalte von 10 bis 
20 Gew~%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension geeignet sind* Geeignete 
polymere Bindemittel sind z. B. VinyiacetatA/inyilaurat-, Vinylacetat/Acrylat-, Sty- 

30 rol/Acrylat- Vinylacetat/Maieat- oder Vinylacetat/Ethyten-Copoiymere. Bei einer ther- 
mischen Behandlung bei Temperaturen Qber 200 bis 500 *C entweicht das Bindemittel 
durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufgetragenen Schicht. 

Urn Katalysatoren zu erhalten, in deren aktive Masse die Phasen A und B relativ zu- 
35 einander wie in einem Gemisch aus feinteiligem A und feinteiligem B verteilt sind, ver- 
mengt man zweckmaRigerweise das nach Isolierung und Trocknung erhaitene Puiver 
des oben genannten Multimetailoxids mit einem Puiver, das die elementaren Konstitu- 
enten der Mischoxid-Phase B enthalt, und bringt das Gemenge in der beschriebenen 
Weise auf den inerten Trager auf. 

40 



7 



WO 2005/092496 



PCT/EP2005/003179 



Die Schichtdicke der Kataiysatorschale bzw. die Summe der Schichtdicken der Scha- 
len, die die katalytisch aktiven Bestandteiie enthalten, betragt Im Allgemeinen 10 bis 
250 jLim. 

5 Die erfindungsgemafcen Katalysatoren werden fOr die partielie Oxidation von aromati- 
schen oder heteroarornatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren 
und/oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere zur Gasphasenpartialoxidation von o- 
Xylol und/oder Naphthaiin zu Phthalsaureanhydrid, von Toluol zu Benzoesaure 
und/oder BenzaIdehyd T oder von Methylpyrfdinen, wie/?~PicoHn zu Pyridincarbonsau- 

1 0 ren, wie Nicotinsaure, rnit einem molekularen Sauerstoff enthaitenden Gas verwendet 
Die erfindungsgemafien Katalysatoren konnen zu diesem Zweck alleine oder in Korrv* 
bination mit anderen, unterschiedlich aktiven Katalysatoren, beispieisweise Katalysato- 
ren des Standes der Technik auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis, eingesetzt werden, wo- 
bei die unterschiedlichen Katalysatoren im Allgemeinen in separaten Katalysatorschut- 

15 tungen, die in einem oder mehreren Katalysatorfestbetten angeordnet sein konnen, im 
Reaktor angeordnet werden. 

Die erfindungsgemafJen Schaienkatalysatoren oder Prakatalysatoren werden hierzu in 
die Reaktionsrohre eines Rohrenreaktors gefQIIt, die von aufien, z. B. mittels einer 

20 Saizschmelze, auf die Reaktionstemperatur thermostatisiert werden. Wird anstelle des 
erfindungsgemaRen Schalenkataiysators ein oben definierter Prakatalysator einge- 
setzt entsteht daraus unter den Temperaturbedingungen der partielien Oxidation ein 
erfindungsgemSRer Schalenkatalysaton Ober die so bereitete KataiysatorschOttung 
wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von 100 bis 650 °C und vorzugsweise 250 

25 bis 480 °C und bei einem Oberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise 
von 0,3 bis 1 ,5 bar mit einer Raumgeschwindigkett von im Allgemeinen 750 bis 
5000 h" 4 geleltet 

Das dem Katalysator zugefQhrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen durch Vermischen 
30 von einem molekularen Sauerstoff enthaitenden Gas, das aufier Sauerstoff noch ge- 
eignete Reaktionsmoderatoren und/oder VerdQnnungsmittel, wie Wasserdampf, Koh- 
lendioxid und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen 
Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im Ail- 
gemeinen 1 bis 100 VoL-%, vorzugsweise 2 bis 50 VoL-% und besonders bevorzugt 
35 10 bis 30 Voi,-% Sauerstoff, 0 bis 30 Vol -% t vorzugsweise 0 bis 20 VoL-% Wasser- 
dampf sowie 0 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 1 VoI,~% Kohiendioxid, Rest Stick- 
stoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekularen Sauer- 
stoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 30 bis 300 g je Nm 3 , bevorzugt mit 70 bis 
150 g je Nm 3 Gas des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasserstoffs beschicki 
40 Besonders vorteilhaft wird a!s molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas Luft verwen- 
det. 
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Vorteilhaft wird die Gasphasenpartialoxidation so durchgefOhrt, dass man zwei oder 
mehr Zonen, vorzugsweise zwei Zonen, der im Reaktionsrohr befindlichen Katalysator- 
schuttung auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermostatisiert, wozu bei- 
5 spielsweise Reaktoren mit getrennten Salzbadern eingesetzt werden konnen. Wird die 
Umsetzung in zwei Reaktionszonen durchgefOhrt, wird im AHgemeinen die zum Gas- 
etntritt des Reaktionsgases hin gelegene Reaktionszone, welche im AHgemeinen 30 bis 
80 VoL-% des gesamten Katalysatorvofumens umfasst, auf eine urn 1 bis 20 °C, vor- 
zugsweise urn 1 bis 10 °C und insbesondere urn 2 bis 8 °C hohere Reaktions tempera- 
10 tur ais die zum Gasaustritt hin gelegene Reaktionszone thermostatisiert Eine solche 
Arbeitsweise wird als Zwei- oder Mehrzonenstrukturierung des Reaktors bezeichnet 
Aiternativ kann die Gasphasenoxidation auch ohne Aufteitung in Temperaturzonen bet 
einer einheitlichen Reaktionstemperatur durchgefOhrt werden, 

1 5 Bei einer bevorzugten AusfOhrungsform des Verfahrens zur partiellen Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Heterozykien (z.B. Methylpyridln bzw, £~ 
PicoMn) zu Aidehyden, Carbonsauren und/oder CarbonsSureanhydriden, die sich be- 
sonders vorteilhaft fur die Herstellung von Phthaisaureanhydrtd aus o-Xylo! und/oder 
Naphthalin erweist, wird der aromatische Kohlenwasserstoff zunachst an einer Schut- 

20 tung des erfindungsgernaften Katalysators unter Teilurnsatz zu einem Reaktionsge- 
misch urngesetzt Das erhaftene Reaktionsgemisch oder eine Fraktion davon kann 
man dann mit wenigstens einem weiteren Katalysator in Kontakt bringen, dessen kata- 
lytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Anatas enthSlt 



25 



30 



(m Fall der Herstellung von Phthaisaureanhydrtd aus o-Xylol enthalt das teilumgesetz- 
te Reaktionsgemisch z* B. Phthaisaureanhydrtd und andere Oxidationsprodukte, wie 
o-Tofylaldehyd, o-Tolylcarbonsaure und Phthalid, und nicht umgesetztes o-Xy!oL Es 
kann dann weiterverarbeitet werden, indem entweder 



a) das o-Xyiol vom Phthaisaureanhydrtd und den anderen Oxidationsprodukten, die 
Intermediate auf dem Reaktionsweg von o-Xylol zu Phthaisaureanhydrtd sind T 
abgetrennt und zuruckgefQhrt wird und der Strom aus Phthaisaureanhydrtd und 
intermediaten einer oder mehreren weiteren KatalysatorschQttungen mit z. B. ei~ 

35 nem Schaienkatalysator auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis zugefQhrt wird, wo die 

Intermediate seiektiv zu Phthaisaureanhydrtd oxidiert werden; oder indem 

b) das Produktgemisch ohne weitere Aufarbeitung, d. h. ohne o-~Xyloi~Abtrennung, 
Qber eine zweite Oder gegebenenfalls Qber weitere KatalysatorschQttungen gelei- 

40 tet wird. 



9 



WO 2005/092496 



PCT/EP2005/003179 



Vorzugsweise leitet man den gasformigen Strom nacheinander Qber ein Bett eines 
stromaufwarts gelegenen Katalysators und ein Bett eines stromabwarts gelegenen 
Katalysators feitet, wobei das Bett des stromaufwarts gelegenen Katalysators einen 
erfindungsgema&en Katalysator enthaft und das Bett des stromabwarts gelegenen 
5 Katalysators wenigstens einen Katalysator enihalt, dessen katalytisch aktive Masse 
Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt. Irn AHgemeinen enthalt die katalytisch aktive 
Masse des stromabwarts gelegenen Katalysators 1 bis 40 Gew.~% Vanadiumoxid, be- 
rechnet als V 2 0 5 , 60 bis 99 Gew.-% Titandioxid, berechnet als Ti0 2> bis zu 1 Gew.~% 
elner Casiumverbindung, berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverbin- 
10 dung, berechnet als P, und bis zu 10 Gew.-% Antimonoxid, berechnet als Sb 2 0 3 . Mit 
Vorteii umfasst das Bett des stromabwarts gelegenen Katalysators wenigstens zwei 
Lagen von Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse unterschiedlichen Cs-Gehalt 
aufweist, wobei der Cs-Gehalt im Stromungsrichtung des gasformigen Stroms ab- 
nlmmt 

15 

Durch diese Art der ReaktionsfQhrung wird insgesamt eine deutiich hdhere Phthalsau- 
reanhydrid-Ausbeute erziett als bei alleiniger Verwendung von Katalysatorsystemen 
auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis, da die erfindungsgemaSen Katalysatoren o-Xyioi 
und/oder Naphthalin wesentlich selektiver zu Phthalsaureanhydrid bzw. den vorste- 
20 hend genannten intermediaten oxidieren konnen, 

Auf analoge Weise kann bei der Oxidation von Toiuol zu Benzaidehyd und/oder Ben- 
zoesaure beziehungsweise der Oxidation von jff-Picolin zu Nicotinsaure verfahren wer- 
den. Benzaidehyd findet beispielsweise als Aromastoff Verwendung. Nicotinsaure fin- 
25 det beispielsweise als Ausgangsstoff far die Hersteiiung von Vitaminen Verwendung. 

Beispiele 

Katalysatoren 

30 

A Herstellung des Multimetalloxids Ago t 73V 2 O x 

In 7 1 voltentsalztes Wasser von 60 °C wurden 102 g V 2 O s (= 0,56 Mol) unter Ruhren 
zugegeben. In die erhaltene orangefarbene Suspension wurde unter weiterem Ruhren 
35 eine wassrige Losung von 69,5 g AgNOs (= 0,409 Mol) in 1 I Wasser zugegeben. An- 
schiiefiend wurde die Temperatur der erhaltenen Suspension innerhalb von 2 Stunden 
auf 90 °C erhdht und bei dieser Temperatur die Mischung 24 Stunden gerQhrt. Danach 
wurde die erhaltene dunkelbraune Suspension abgekuhit und sprQhgetrocknet (Ein- 
gangstemperatur (Luft) = 350 °C, Ausgangstemperatur (Luft) - 1 10 °C). 

40 
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Das erhaltene Putver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 56 m 2 /g. Vom 
erhaltenen Pulver wurde ein Pulverrdntgendiagramm mit Hilfe eines Diffraktometers D 
5000 der Firma Siemens unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung (40 kV t 30 mA) auf- 
genommen. Das Diffraktometer war miteinem automatischen Primar- und Sekundar- 
5 blendensystem sowie einem Sekundar-Monochromator und Szintillationsdetektor aus- 
gestattet. Aus dem Pulverrdntgendiagramm wurden die foigenden Netzebenenabstan- 
de d [A] mit den dazugehorigen relativen intensitaten U [%3'erhalten: 15,04 (11,9), 
1 1,99 (8,5), 10,66 (15,1), 5,05 (12,5), 4,35 (23), 3,85 (16,9), 3,41 (62,6), 3,09 (55,1), 
3,02 (100), 2,58 (23,8), 2,48 (27,7), 2,42 (25,1), 2,36 (34,2), 2,04 (26,4), 1,93 (33,2), 
10 1,80(35,1), 1,55(37,8). 



B 1 Hersteliung einer V 2 Os/TI0 2 -Phase mit 0,4 Gew.-% Cs 

15 In 1 00 ml vollentsalztes Wasser von 60 °C gab man unter Ruhren 1 3,0 g OxalsSuredi- 
hydrat (= 0,12 Mo!) und dann 3,35 g V 2 O s (= 0,17 Mol). Die erhaltene biaue Ldsung 
wurde 30 min unter weiterem Ruhren auf 90 °C erhitzt. Nach dem AbkQhlen auf Raum- 
temperatur fQgte man 0,46 g Casiumsulfat (= 0,0013 Mol), 38,9 g Formamid, 80 g Ana- 
tas mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g und 157,5 g Wasser hinzu (Feststoffgehait 

20 etwa 21 %). Anschlieftend rOhrte man die erhaltene Suspension 15 Stunden bei 25 °C. 
Dann wurde die Suspension sprQhgetrocknet (Eingangstemperatur (Luft) - 350 °C; 
Ausgangstemperatur (Luft) =110 °C). Das SprQhpulver bestand im Mittel aus 4,0 
Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 0,40 Gew.-% Casiurn (berechnet als Cs) und 
95,6 Gew.-% Titandioxid. 

25 

B2 Hersteliung einer V 2 0gn"i0 2 -Phase mit 0,5 Gew.-% Cs 

In 100 ml vollentsalztes Wasser von 60 °C gab man unter RQhren 13,0 g Oxalsauredi- 
30 hydrat (= 0,12 Mol) und dann 3,35 g V 2 O s (= 0,1 7 Mol). Die erhaltene blaue Losung 
wurde 30 min unter weiterem Ruhren auf 90 °C erhitzt Nach dem AbkQhlen auf Raum- 
ternperatur fQgte man 0,58 g Casiumsulfat (= 0,0016 Mol), 38,9 g Formamid, 80 g Ana- 
tas mit einer BET-Oberfiache von 21 m 2 /g und 157,4 g Wasser hinzu (Feststoffgehait 
etwa 21 %). Anschiiefiend rQhrte man die erhaltene Suspension 15 Stunden bei 25 °C. 
35 Dann wurde die Suspension sprQhgetrocknet (Eingangstemperatur (Luft) - 350 °C; 
Ausgangstemperatur (Luft) = 110 °C). Das SprQhpulver bestand im Mittel aus 4,0 
Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 0,50 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 
95,6 Gew.-% Titandioxid. 

40 
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Katalysatorherstellung 

Aufbringung der Phasen als Pulverrnlschung auf Kugeln 

5 Zur Herstellung der Katalysatoren 1 bis 7 wurde das Pufver A mit 0 bis 20 Gew.% Pul- 
ver B1 bzw. B2 gemischt (siehe Tabelle) und wie folgt auf Magnestumsilikat-Kugein 
aufgebracht: 300 g Steatit-Kugein rnit einem Durchmesser von 3,5 bis 4 mm wurden in 
einer Dragiertromme! bei 20 °C wahrend 20 min mil 40 g des gemischten Putvers und 
4,4 g Oxalsaure unterZusatz von 35,3 g eines 60 Gew-% Wasser und 40 Gew.-% 
10 Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet und anschlielSend getrocknet Das Ge- 
wicht der so aufgetragenen katalytisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des 
erhaltenen Prakataiysators, betrug nach einstQndiger Warmebehandlung bet 400 °C 
10 Gew~%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators. 

15 Aufbringung der Phasen in Form konzentrischer Schalen auf Kugeln 

Zur Hersteilung des Katalysators 8 wurden die Pulver A und B1 wie folgt auf Magnesi- 
umstlikat-Kugeln aufgebracht: 300 g Steatit-Kugein mit einem Durchmesser von 3,5 
bis 4 mm wurden in einer Dragiertromme! bei 20 °C wahrend 20 min mit 36 g des Pul- 

20 vers A und 4 g Oxalsaure beschichtet. Die beschichteten Kugeln wurden dann mit 6 g 
des Puivers B1 unter Zusaiz von 30 g eines 60 Gew.-% Wasser und 40 Gew.-% Gly- 
cerin enthaltenden Gemisches beschichtet und anschliefiend getrocknet. Das Gewicht 
der so aufgetragenen kataiytisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des erhalte- 
nen Prakatalysators, betrug nach einstQndiger Warmebehandlung bei 400 °C 10 Gew.- 

25 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators, wobei 86 Gew -% auf 
die innere Schicht der Silber-Vanadiumoxid-Bronze und 14 Gew,-% auf die aufiere 
Schicht der V 2 0s/Ti0 2 -Phase entfielen, 

Aufbringung der Phasen als Pulverrnlschung auf Ringe 

30 

FOr die Anwendungsbeispiele 2 bis 4 wurde das Puiver A mit 0 bzw. 10 Gew, Pulver 
B1 gemischt und wie fofgt auf Magnesiumsiiikat-Ringe aufgebracht: 350 g Steatit- 
Ringe mit einem aufteren Durchmesser von 7 mm, einer Lange von 3 mm und einer 
Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertromme! bei 20 °C wahrend 20 min mit 

35 84,4 g des gemischten Puivers und 9,4 g Oxalsaure unter Zusatz von 66,7 g eines 60 
Gew.-% Wasser und 40 Gew.-~% Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet und 
anschiiefJend getrocknet. Das Gewicht der so aufgetragenen katalytisch aktiven Mas- 
se, bestimmt an einer Probe des erhaltenen Prakatalysators, betrug nach einstQndiger 
Warmebehandlung be! 450 °C 18 Gew.^%, bezogen auf das Gesamtgewicht des ferti- 

40 gen Katalysators. 
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Referenzkatalysator 1 ^Os/TiC^) 

1400 g Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem aulieren Durchmesser von 8 mm, 
5 einer LSnge von 6 mm und einer Wandstarke von 1 ,6 mm warden in einer Dragier- 
trommel auf 160 °C erhitzt und zusammen mit 13,8 g eines organischen Binders, be- 
stehend aus einem Copolymer von AcrylsSure/Maieinsaure (Gewichtsverhaltnis 75:25) T 
mit einer Suspension aus 466 g Anatas mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g T 67,2 g 
Vanadyloxaiat, 14,4 g Antimontrioxid, 3,15 g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,87 g 
10 Casiurnsuifat, 721 g Wasser und 149 g Formamid bespruhi Die auf diese Weise auf- 
gebrachte katalytisch aktive Masse bestand im Mittel aus 0,16 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 3,2 Gew<-% Antimon (be- 
rechnet als Sb 2 0 3 ), 0,40 Gew.~% Casium (berechnet ais Cs) und 88,74 Gew^% Titan- 
dioxid. 

15 

Der so erhattene Schalenkatalysator wurde in einer Dragiertrommei auf 160 C erhitzt 
und zusammen mit 14 g eines organischen Binders, bestehend aus einem Copolymer 
von Acryisaure/Maleinsaure (Gewichtsverhaltnis 75:25), mit einer Suspension aus 502 
g Anatas mit einer BET-Oberflache von 21 m 2 /g, 35,8 g Vanadyloxaiat, 2,87 g Casium- 
20 sulfat, 720 g Wasser und 1 98 g Formamid bespruht Die auf diese Weise aufgebrachte 
katalytisch aktive Masse bestand im Mitte! aus 4,0 Gew.-% Vanadium (berechnet als 
V 2 0 5 ), 0,4 Gew.-% Casium (berechnet ais Cs) und 88,8 Gew.-% Titandioxid. Das Ge~ 
wicht der aufgetragenen Schichten betrug 9,3 Gew,-% des Gesamtgewichts des fertj- 
gen Kataiysators. 

25 

Referenzkatalysator 2 ( VaOs/TiOjr-Katalysator) 

1400 g Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem aulieren Durchmesser von 8 mm, 
30 einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke von 1,6 mm wurden in einer Dragier- 
trommei auf 160 °C erhitzt und mit einer Suspension aus 468 g Anatas mit einer BET- 
Oberflache von 21 m 2 /g, 67 t 2 g Vanadyloxaiat, 16,8 g Antimontrioxid, 2,95 g Ammoni- 
umhydrogenphosphat, 0,72 g Casiurnsuifat, 719 g Wasser und 150 g Formamid be- 
spruht, bis das Gewicht der auf getragenen Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des 
35 fertigen Kataiysators betrug (nach einstDndiger Warmebehandiung bei 450 °C). Die auf 
diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Katalysatorschaie, be- 
stand im Mittel aus 0,1 5 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium 
(berechnet ais V 2 0 5 ), 3,2 Gew «% Antimon (berechnet als Sb 2 O s ), 0,1 Gew.-% Cesium 
(berechnet als Cs) und 89,05 Gew.-% Titandioxid. 

40 
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Anwendungsbefspieie 

1 . Herstellung von Phthalsaureanhydrid 

5 In em 80 cm langes Eisenrohr mii einer lichten Weite von 16 mm wurden die Kataiysa- 
toren gernaft der Tabelie (beschichtete Steatit-Kugeln) bis zu einer Bettlange von 66 
cm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung miteinem Elektrohetemantel 
umgebea Bei den Versuchen betragt die Temperatur 350°C. Durch das Rohr wurden 
stundlich von oben nach unten 360 Nl-Luft mit einer Beladung an 98,5 gew ~%igem o~ 
10 Xylol von 60 g o-Xylol/Nrn 3 Luft geleitet In der nachstehenden Tabefie sind die erhal- 
tenen Ergebnisse zusammengefasst 
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Tabelle 



Katalysa- 
tor 


Ag 0> 73V 2 O x - 
Phase 
A 


V 2 O5/Ti0 2 -Phase 


Umsatz 
(Moi-%) 


CO x -Setektivitat 1) 
(Mol-%) 


B1 


B2 


1 


- 


inn 0 /, 




81 


33 


2 


100% 






37 


10 


3 


98% 


2% 




49 


16 


4 


95% 


5% 




44 


11 


5 


90% 


10% 




42 


12 


6 


80% 


20% 




35 


12 


7 


90% 




10% 


44 


9 


8 


86% 2) 


14% 2) 




49 


9 



1) "CCVSeiektivitaf entspricht dem Anteii des zu Verbrennungsprodukten (CO, 

5 C0 2 ) umgesetzten o-Xy)ols; die Restselektivitat auf 1 00 % entspricht dem Anteii 

des zu dem Wertprodukt Phthalsaureanhydrid und den Zwischenprodukten o~ 
Tolyialdehyd, o-Tolyisaure und Phthalid sowie Nebenprodukten wie Maleinsau- 
reanhydrid, Citraconsaureanhydrid und Benzoesaure umgesetzten o-Xylois 

2) konzentrisch aufgebrachte Schaien 

10 

An einer Ausbauprobe des Katalysators 2 (mit 100% Phase A) wurde eine BET- 
Oberfl&che der Aktivmasse von 6,7 rn 2 /g und eine Vanadium-Oxidationsstufe von 4,63 
errnittelt Aus dem PulverrSntgendiagrarnm wurden die folgenden Netzebenenabstande 
d [A] mit den dazugehorigen relativen Intensitaten U [%3 erhalten: 4,85 (9,8), 3,50 
15 (14,8) T 3,25 (39,9), 2,93 (100), 2,78 (36,2), 2,55 (35,3), 2,43 (18,6), 1 ,97 (15,2), 1 ,95 
(28,1), 1,86 (16,5), 1,83 (37,5), 1,52 (23,5). Die Ausbauproben der Katalysatoren 3-7 
zeigten keine Anderungen der AgAA-Phase hinsichtiich Pulverrontgendiagramm, BET- 
Oberfiache (etwa 6,7 m a /g) und Vanadium-Oxidationsstufe (4,67). 

20 2. Hersteilung von Phthaisaureanhydrid (Vergleichsbeispiel) 

Von unten nach oben wurden jeweils 0,80 m des Referenzkatalysators 2, 1 ,40 m des 
Referenzkatalysators 1 und anschiieftend 0,80 m eines Katalysators (beschichtete 
Steatit-Ringe), dessen Aktivmasse aus 100 Gew.-% A bestand, in ein 3,85 rn ianges 
25 Eisenrohr mit einer iichten Weite von 25 mm eingefQIIt. Das Eisenrohr war zur Tempe- 
raturregelung von einer Salzschmelze urngeben. Durch das Rohr wurden stQndiich von 
oben nach unten 4,0 Nm 3 Luft mit einer Beladung an 98,5 gew -%igem o-Xyiol von 
80 g o-Xyioi/Nnf Luft geieitet. Dabei wurde bei einer Salzbadtemperatur von 353 bis 
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360°C eine durchschnittliche PSA-Ausbeute von 1 15,5 Gew -% erreicht (Ausbeute 
bedeutet das erhaltene Phthaisaureanhydrid in Gewichtsprozent, bezogen auf 
100%iges o-Xylol). Der Umsatz betrug mehr a!s 99,94 %, der Rest-Phthalid»Geha!t am 
Reaktorausgang tag bei weniger ais 0,35 Gew.-%* 

5 

3. Hersteliung von Phthaisaureanhydrid 

Anwendungsbeispiel 2 wurde wiederholt, wobej jedoch jeweils 1,00 m des Referenzka- 
talysators 2 t 1,60 m des Referenzkatalysators 1 und anschliefcend 0,40 m eines Kata- 

10 lysators (beschichtete Steatit-Ringe), dessen Aktivmasse aus 90 Gew.~% A und 10 

Gew + -% B1 bestand, eingefQIIt wurden. Es wurde eine durchschnittliche PSA-Ausbeute 
von 1 16,4 Gew.-% erreicht. Der Umsatz betrug mehr als 99,94 %, der Rest-Phthalid- 
gehalt am Reaktorausgang iag bei weniger ais 0,30 Gew,-%, Dieses Beispie! zefgt, 
dass bei Verwendung der erfindungsgema&en Katalysatoren hohe PSA-Ausbeuten 

15 auch mit elner gegenuber dem Anwendungsbeispiel 2 deutlich verkOrzten Bettiange 
des Silber-Vanadlumoxid-Katatysators erreicht werden konnen. 

4. Herstetlung von Phthaisaureanhydrid 

20 Anwendungsbeispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch jeweils 0,80 m des Referenzka- 
talysators 2, 1,80 m des Referenzkatalysators 1 und anschliefiend 0,40 m eines Kata- 
fysators (beschichtete Steatit-Ringe), dessen Aktivmasse aus 90 Gew.-% A und 10 
Gew^% B1 bestand, eingefQIIt wurden. Es wurde eine durchschnittliche PSA-Ausbeute 
von 1 16,9 Gew.-% erreicht. Der Umsatz betrug mehr als 99,94 %, der Rest-Phthalid- 

25 Gehait am Reaktorausgang lag bei weniger als 0,35 Gew.~%. Dieses Beispiel zeigt, 

dass bei Verwendung der erfindungsgemafien Kataiysatoren hohe PSA-Ausbeuten mit 
einer gegenQber dem Anwendungsbeispiel 2 angepassten Schuttungsiangenverteiiung 
der Referenzkatalysatoren erreicht werden kSnnen. 
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Patentanspruche 

1. Kataiysator, umfassend eine katalytisch aktivo Masse, die eine Phase A und eine 
Phase B in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung 
5 aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusarn- 

mensetzung abgegrenzter Bereiche enthalt, wobei die Phase A eine Silber- 
Vanadiumoxid-Bronze und die Phase B eine Mischoxidphase auf Basis von Ti- 
tandioxtd und Vanadium pentoxid ist 

10 2. Kataiysator nach Anspruch 1 , wobei die katalytisch aktive Masse auf einen Iner- 
ten Trager aufgebracht ist 



15 
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35 



40 



3, Kataiysator nach Anspruch 1 Oder 2, wobei die Phasen A und B refativ zueinan- 
der wie in einern Gemisch aus fetnteiligem A und feinteiligem B verteilt sind. 

4, Kataiysator nach Anspruch 2, wobei die Phasen A und B relativ zueinander ais 
konzentrlsche Schalen angeordnetsind. 



5, Kataiysator nach einern der vorhergehenden Anspruche, wobei das Gewichts- 
20 verhaltnis der Phase A zur Phase B im Bereich von 85:15 bis 95:5 liegt 

6. Kataiysator nach einern der vorhergehenden AnsprOche, wobei die Phase A eine 
Zusammensetzung aufweist, die erhaittich ist durch Calzinieren eines Multime- 
tailoxids der allgemeinen Formel I 

Ag a ^M 1 c V 2 O d * e H 2 Q, i 



worm 

a einen Wert von 0,3 bis 1 ,9 hat, 

30 M 1 fur wenigstens ein unter Alkali- und Erdalkaiimetallen, Bi, Tl, Cu, Zn, Cd, 

Pb, Cr, Au, Al t Fe, Co, Ni, Mo, Nb t Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh 
ist ausgewahltes Metall steht, 



c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MaSgabe, dass (a-c) > 0,1 1st, 

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in der Formel I bestimmt, bedeutet und 

e einen Wert von 0 bis 20 hat. 



7. Kataiysator nach einern der vorhergehenden AnsprUche, wobei die Phase B eine 
Zusammensetzung der Formel II aufweist 
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worm 

M 2 fOr wenigstens ein Alkalimetail steht; 

M 3 fQr ein Element der 5. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 

5 steht, 

x einen Wert von 0,001 bis 0,2 hat, 

y einen Wert von 0 bis 0 t 01 hat, 

w einen Wert von 0 bis 0 T 02 hat, und 

z eine Zahl t die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeii der von Sauerstoff 

10 verschiedenen Elemente in der Forme! li bestimmt, bedeutet 

8. Verfahren zur Hersteltung eines Kataiysators nach Anspruch 3, bei dem man ein 
Pulver, das die Phase A, einen Voriaufer dafur oder Quellen der eiementaren 
Konstituenten davon umfasst, und ein Pulver, das die Phase B, einen Voriaufer 

1 5 dafur oder Quelten der eiementaren Konstituenten davon umfasst, vermengt und 

auf einen inerten TrSger aufbringt 

9. Verfahren zur Hersteliung eines Kataiysators nach Anspruch 4, bei dem man 
nacheinander (i) die Phase A, einen Voriaufer dafOr oder Quellen der elementa- 

20 ren Konstituenten davon und (ii) die Phase B, einen Voriaufer dafur oder Queiien 

der eiementaren Konstituenten davon auf einen inerten Trager aufbringt. 

1 0. Verfahren zur HersteHung von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden, bei dem man einen gasfSrmigen Strom, der einen aromatischen 

25 oder heteroaromatischen Kohlenwasserstoff und ein molekularen Sauerstoff ent- 

haltendes Gas umfasst, bei erhohter Ternperatur mit einem Katalysator nach ei- 
nem der AnsprQche 1 bis 7 in Kontakt bringt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, be! dem man den gasfOrmigen Strom nacheinander 
30 Qber ein Bett eines stromaufwarts gelegenen Kataiysators und ein Bett eines 

stromabwarts gelegenen Kataiysators !eitet T wobei das Bett des stromaufwarts 
gelegenen Kataiysators einen Katalysator nach einem der AnsprQche 1 bis 7 
enthait und das Bett des stromabwSrts gelegenen Kataiysators wenigstens einen 
Katalysator enthait, dessen katalytisch aktive Masse aus einer Mischoxid phase 
35 auf Basis von Titandioxid und Vanadiumpentoxid besteht. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, bei dem man als aromatischen Kohlen- 
wasserstoff o-Xylol oder Naphthalin oder Mischungen aus o-Xylol und Naphtha- 
tin zu Phthalsaureanhydrid oxidiert 

40 
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